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Patent;! 

Verfahren zur llerstellung von lit htstahilisierten 
— gcgebenenfalls mattierten. pigmcntiertcn. gcfarb- 
ten odor optimal aufgehcllten — Polyamiden dureh 
/.u sal/ von Manganverbindungen und Amincn aK 
Stabilisatorcn. dadurch g c k c n n /. c i c h n c t . 



•ich: 

dal3 man die Polymerisation bzw. Polvkondcnsation 
der poUamidbtldcndcn Ausgangsstoffc in (Jcgcn 
wart von Mangauacctat und 0.1 bis 5 (Jew. *Vb. 
bezogen auf die polyamidbildcndc Vcrbindung. 
N-( Aminopropyl )morpholin durchfuhrt. 



Bekanntlich werden die gut en mechanisehen l;igen- 
schaften von Polyamidfaden dureh Kinwirkung von 
l.ichl und/oder Hil/e raseh hcrabgesct/t. Dureh die 
llinlagerung von Mattierungs- oder larbpigmenten 
wird die Uchtempfiudliehkeil cler Polyamidfaden zum 
Toil erhcblich gesteigert. 

/.ur Verbesserung der Lichlbestandigkeit von Poly- 
amidfaden sind daher /ahlreiehe Stabilisatoren. die den 
Polyamiden zugesctzt werden. vorgcsehlagen worden. 
So sollen Zusatze von organisehen Vcrbindungen. wie 
Phenylphosphinsauren, Benzimidazolcn. Benzoxazolen, 
Schiffschen Bascn. alkylamin-substituicrtcn Cumarin- 
Verbindungen oder Arylphosphorhalogen-Verbindun- 
gen. die Alterungsbestandigkeit der Polyamide steigern. 

Aueh geringe Zusatze von Schwermetall- Verbindun- 
gen. z. 13. organisehen oder anorganisehen Sal/en der 
Metalle Mangan. /inn. Kupfer. Blei. Nickel. C er, Chrom. 
Kisen. Kobalt sowie Kombinationen tiieser Metalle. 
vcrbessern die I.icht* und/oder I lil/ebestaniligkeit der 
Pol va nude. Bet den gegen Lichtschadigung besonders 
wirksamen Mangan-Zusatzen soil die Vergilbtmg der 
Kaden dureh Verwendung bestimmter Mangan Verbin- 
dungen. wie Manganoxalat und Manganhypophosphit 
(US PS 28 87 462). Manganphosphat (C'.B PS 8 61 354). 
Manganpolyphosphat. -borat, -silikat oder Manganphe- 
nylphosphinat. vermieden werden. Auch Alkali-borate 
und -boranate. unterphosphorigc Satire. Wnterphos 
phorsaure bzw. deren Salzc sollen als Alterungsstabili- 
satoren in Polyamiden wirksam sein; 

Vorgesehlagen wurden aueh verschiedenartige Kom- 
binationen von Alterungsschutz/usatzen. So soil eine 
Kombination von vier Komponenten als Licht- und 
War mcschutz/usatz bei Polyeaprolaeiam und Polyhe- 
%amcthylcndiaminadipal weit wirksamer sein. als jede 
Lin/o!komponente fur sieh a I lei n. Diese vicr Kompo- 
nenten gehoren folgenden Verbindungsklassen an: 
Thcrmostabilc Phenole. Salze oder Kstcr anorganischer 
Sauerstoff-Sauren des Phosphors. Mangan-Sal/e und 
Dicarbonsiiuren oder deren Anhydride. Ourch den 



hohen Dicarbonsaure/usatz werden bei der Polykon- 
densationsreaktion iiberwiegend COOH Kndgruppcn 
an den Polyamidmolckulen gebtldet. 

Die in der l-R-PS I 3 70 874 beschriebenen lichtstabili- 

»n sierten Polyamide enthalten 2-(o- Hydroxyphenyl-)benz- 
iriazoie. die dureh C'arhoxyl-. Alkylcncarboxyk Arylen- 
carboxyl-. Amino-. Alkylenarnino- oder Arylcnamino- 
gruppen substimicrt sind. und gcgebenenfalls aueh 
Manganverbindungen. wie Manganhypophosphit. Cic- 

y* maO der FR-PS 12 60 346 werden Polyamide mil 
modifizierten Kigensehaften dureh Polykondensation 
bzw. Polymerisation der polyamidbildenden Ausgangs- 
stoffe inner /.usatz von Phosphorverbindungen. wie 
Manganhypophosphit. und unter /usatz von Anuncn. 

in wie N-(Aminopropyl-)morpholin. erhahen. 

Ks wurde nun jurfunden. dal3 die Lichlbestandigkeit 
von Polyamiden. die gcgebenenfalls mattfert. pigmen- 
tiert. gefarht oiler optimal aufgehellt sein konnen. 
erhcblich verbessert wird. wenn man die Polymerisation 

h b/w. Polykondensation eier polyamidbildenden Aus 
gangssioffe in (jegenwart vim Manganacctat und 0.1 bis 
5 Gew.-%. bezogen auf die polyamu .'ildende Vcrbin- 
dnng. N-(Aminopropyl )morpholin durchfiihrt. 

Der optimale (lesamtgehalt an basischen Ciruppen im 

in Polyamid kann dureh Belichtungsversuche leicht crmit- 
telt werden. Allgemein is! ein Gchalt an basischen 
Ciruppen von 0.0J - 0.J mAquivalentcn/g Polyamid 
besonders vorteilhaft. Dureh den gestt igci !^n Ciehalt an 
basischen Ciruppen wird in an sich bekannter Weise die 

r» Anfarbbarkeit von Polyamidfaden fur satire I'arbstoffc 
e n t s p r ech e n d ges t e i ge r t . 

B e i s p t e I 

,ii In einem auf 2 r >0'C behei/tcn Kdclsiahl Behalter 
werden 7.7 kg Caprolactam. 300 g b Aminocjpronsaurc 
und ^0 g gelbc Cadmiumpigmentc 1 I Stuntlen drucklos 
polymerisiert. Die zugesetzten Viskosit atsstabilisaloren 
und Mn-Zusiiize sind in der Tabelle zu entnehmen: 



Polymcrisat Viskosiuits- Mangan -Ziisat/ 

Slabilisutor Aeelat) 

Polymcrisat I ***) 31 g Kssigsaurc — 

Polymcrisat 5***) 31 g Kssigsaurc 0.006 (iew. "/<> Mn (auf Polyamid) 

Polymcrisat 3* •*) 52gAPM*). 

Polymcrisat 4 52 g A PM * ) 0.006 (;cw.-% Mn (auf Polyamid) 



Nach der Polymerisation winl reiner Stickstoff 
I'/; Stuntlen dureh die Schmelze geleitet. Nach einer 
anschlieUenden Stand/eit von ca. 2Stunden werden die 
Polymerisate fiber einen evakuierten Spinnkopf zu 



Seide mil einem Knd- l iter von 20O/60 den vcrspimnen. 

Dureh eine I agcshclichtung inner ( Has (Blau Ska hi 
6 -7) werden die I'ailcn sehr nnterschiedlich gcschailigt : 
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Polymeria I 



!**•) Essigsaure ohnc Mn 

2***) Essigsaurc mit Mn 

3***) APM*)ohnc Mn 

4 APM*) mil Mn 



1 N 
••) !« 

•••) V< 



-(Aminopropyl) morphohn. 
%igc Loving in Krcsol. 
Vcrglcichsvcrsuchc. 



% Vcrlust 
RciUfc\ti*:kcM 



54 
52 
27 
W 



Itmchilchmmg 



67 
64 
44 
19 



\pc/. Viv 
kositaV*) 



50 
41 
31 
8 



Durch die crfindungsgcmaBe Kombination (Vcrsuch 
4) konntc dcr photochcmischc Abbau dcr gelbgcfarbtcn 
l aden auf cinen schr nicdrigen Wcrl herabgesct/t 
werden. 

VcrglciehsvcrsucHc 

Caprolactam wurdc 8 Stundcn bei 260°C und bei 
Atmospharcndruck (Nj-Bcschlcierung) in Gcgcnwart 
von 4% 6-Aminocapronsaurc (bezogen auf Gcsamtgc- 
misch) untcr Zusatz cincs Pigments und unter Zusatz 



i » 



verschiedener Stabilisatoren polymcrisicrt. Nach W;is 
serextraktion und Trocknung dcr Granulate wurden 
diese minds eines Spinnextruders /u Kilamenten mil 
dem Rndtitcrdtcx 100 f 25 vcrarbeitct. 

Die Belichtung der Filamcnte erfolgte im Xenotest- 
Gcral 450 mit Wcndclauf bei 2 abgestuften Bclichtungs 
tcmpcraturcn (Schwarztafcltcmp. 40 und 80°C). Die 
Ergcbnissc sind in dcr anlicgcndcn Tabelle vcrcinigt und 
zeigen die tcchnische Obcrlcgcnheit des crfindungsge- 
maOcn Verfahrcns. 



Vcrsuch 



al: 



erfindungsgemaQ 

a2: 

analog 

F R PS 13 70 874 



bl: 

erfindungsgemaQ 

b2: 

gemaU 

GB-PS 8 61 354 



Zusatz 



1,0% gclbes CdS- Pigment 

03% N-(AminopropyI-)morpholin 

0.005(?% Mn als Mn-Acctat 

1.0% gelbes CdS- Pigment 

0.67% 2(2'-Hydroxy-3'.5'-di-tert-butyI 

phenyl)- bcnztriazol**) 
0.0050% Mn als Mn-hypophosphit 
0.56% Stearylamin**) 

1.0% TiO, (Anatas) 

0\36% N-(Aminopropyl-)morpholin 

0.0050% Mn als Mn-Acctat 

1.0% T\0 2 (Anatas) 
0.15% Essigsaurc****) 
0.0050% Mn als Mn-Phosphat 



*•) Aquivalcnt 0.3% N-(Aminopropyl-)morpholin. 
'••) Aquivalcnt 0.36% N (Aminopropyl-)morpholin. 



% Rcsifcstigkcit nach Xcnotcstbclichtung bei 

40" C Schwar/tafeltcmp. 80'T Schwarz- 

tafcltcmp. 

nach i5() Sid. nach ^(X) Sid. nach J50 Std. 
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Iza die in dcr FR-PS 13 70 874 genannten. durch 
Amino- bzw. Carboxylgruppcn substituicrtcn 2-(o-My- 
droxyphcnyl-Jbcnztrtazole nicht zur Vcrfugung standen. 
wurden an ihrcr Stcllc das strukturcll ahnlichc 
2(2' Hydroxy-3\5'-di tcrt.butyl-phcnyl)-bcnztriazo! als 
UV-Absorbcr cingesctzt. Durch Versuchc konnte 
ge/eigl werden. daB cs auch ohnc Hinbau in die 
Polymerkcttc bei dcr Polymerisation und beim Spinn- 



prozeB nicht wcgsublimicrt ist und somii in den 
Filamenten seine Wirksamkeit cntfalten konnte. 

An den Filamenten aus Vcrgleichsvcrsuch a 2 wurdc 
dcr Gchalt an UV-Absorbcr nach Fxtraktion mu 
.Melhanol/Pyridin im Voiumcnvcrhaltnis 90:10 HV 
spektroskopisch bestimmt. Fs wurden 0.50 Gcw. "... 
gefunden. 



